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),§) Verfahren zum Herstellen expandierter Graphitpartikel. 

© Verfahren zur Herstellung von expandierten Graphitpar- lungsfeld mit einer Rufidichte von wenigstens 500 kVWm 2 
tikeln nit einem hohen Expansionsgrad, bei welchem parti- ausgesetzt werden. 
kelformige Graphiteinlagerungsverbindungen einem Strah- 
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Verfahren zum Herstellen expandierter Graphitpartikel 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 
expandierter Graphitpartikel, bei welchem Graphitein- 
lagerungsverbindungen durch die Einwirkung von Warme- 
energie zersetzt werden. 

Durch die DE-C- 66 804 ist die Herstellung geblahter, 
eine wurmformige Strukturierung aufweisender Graphit- 
partikel durch die thermische Zersetzung einer Graphit- 
einlagerungsverbindung bekannt, die man durch Einwirkung 
konzentrierter Schwef elsaure oder eines Gemischs aus 
Salpetersaure und Schwefelsaure auf Naturgraphitpartikel 
erhalt. Die geblahten - im folgenden als expandierter 
Graphit bezeichneten - Partikel sind auSerordentlich 
bildsam und lassen sich ohne Zuhilfenahme eines besonde- 
ren Binders leicht zu flexiblen Gebilden formen, z.B. zu 
Folien walzen.Formbarkeit der Graphitpartikel und Festig- 
keit und Flexibilitat der aus den Partikeln hergestellten 
Gebilde werden wesentlich durch den Grad der Expansion 
bestimmt, worunter die Ausdehnung der Partikel in Rich- 
tung der c-Achse des Graphitkristalls zu verstehen ist. 
Nach der Lehre der DE-C- 1 253 130 sollte der Expansions-- 
grad wenigstens 80, vorzugsweise wenigstens 200 betragen, 
damit ohne Binderzusatz durch Zusammenpressen geblahter 
Partikel hergestellte Formlinge eine ausreichende Festig- 
keit erhalten. Die Expansion der Graphitpartikel ist 
of fehsichtlich darauf zuriickzuf iihren, dafl sich beim Er- 
hitzen ausdehnende gasformige Zersetzungsprodukte der 
Einlagerungsverbindungen die Schichtpakete des Graphit- 
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kristalls auseinanderdriicken. Diese Wirkung endet mit 
dem Ausbruch des zunachst in den einzelnen Kornern ein- 
geschlossenen Gases und der Expansionsgrad ist der wah- 
rend der Aufheizphase austretenden Gasmenge etwa umge- 
5 kehrt proportional (M.Bo Dowell, 12o Confo on Carbon, 
28. Juli bis 1- August 1975, Pittsburgh, Pennsylvania, 
S. 31). Zur Herstellung von Graphitpartikeln mit einem 
hohen Expansionsgrad, die sich durch ihre gute Verar- 
beitbarkeit auszeichnen, muB entsprechend in der Aufheiz- 

10 phase die GroBe der ausf lieBenden Gasmenge beschrankt 
werden, beispielsweise durch Erzeugung einer Gasmenge 
innerhalb des Kristalls, die sehr viel groBer ist als 
das durch Kanale, Poren und dergl. abflieBende Gas. Der 
Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die Gasver- 

15 luste wahrend der thermischen Zersetzung der Einlagerungs- 
verbindung zu vermindern und expandierte Graphitpartikel 
mit einem groBen Expansionsgrad herzustellen. 

Die Aufgabe wird mit einem Verfahren der eingangs ge- 

20 nannten Art dadurch gelost, daB partikelformige Einlage- 

rungsverbindungen in Schichten mit einer Dicke von 

hochstens 10 mm ausgebreitet und einer Strahlung ausge- 

2 

setzt werden, deren FluBdichte wenigstens 500 kW/m be- 
tragt. Zur Erzeugung der hohen Strahlungsf luBdichte eignen 
25 sich besonders Strahler aus der Gruppe Inf rarotstrahler , 
Mikrowellen-Strahler und Laser. 

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung expandierter 
Graphitpartikel nach der Erfindung eignen sich die be- 

30 kannten Graphiteinlagerungsverbindungen, die durch Ein- 
wirkung eines oder mehrerer Oxidationsmittel allein oder 
im Gemisch mit anderen chemischen Verbindungen vor allem 
auf Naturgraphit- und Pyrographitpartikel gebildet werden. 
Als Oxidationsmittel sind beispielsweise geeignet Sal- 

35 petersaure, Kaliumchlorat , Kaliumpermanganat , Kalium- 



- 3 - 



©08748® 



dichromat, Chromsaure, Wasserstof fperoxid und Gemische 
dieser Mittel mit beispielsweise Schwef elsaure. Andere 
fttr das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Graphit- 
einlagerungsverbindungen entstehen durch Einwirkung von 
Halogenen auf Graphitpartikel, besonders von Brom, oder 
Halogeniden, wie z.B. Eisenchlorid oder Aluminiumchlorid . 
Die Herstellungsbedingungen sind beispielsweise in der 
US-A- 3 494 382 ausfuhrlich beschrieben, auf die hier 
verwiesen wird. 

Expandierte Graphitpartikel werden nach den bekannten 
Verfahren durch Erhitzen der Einlagerungsverbindungen 
hergestellt, wobei die Temperaturen im allgemeinen etwa 
600 bis 1000°C und die Erhitzungszeit einige Sekunden 
betragen. Unter diesen Bedingungen diffundieren nach den 
dieser Erfindung zugrundeliegenden Erkenntnissen groBere 
Anteile der bei der Warmebehandlung gebildeten fluchtigen 
Verbindungen aus dem Kristallgitter und tragen nicht oder 
nur zu einem Teil zum Aufbau eines hohen Binnendrucks bei. 
Sehr grofle, fvir aie weitere Verarbeitung der expandierten 
Graphitpartikel vorteilhafte Expansionsgrade werden uber- 
haupt nicht oder hSchstens zufallig erreicht. Da bei den 
bekannten Verfahren die Graphiteinlagerungsverbindungen 
in der Kegel durch eine Heizzone bewegt werden, beispiels- 
weise mit Hilfe eines Tragergases, entstehen zudem wegen 
der unterschiedlichen Verweilzeit der Partikel in der 
Heizzone, zusatzliche EinbuBen der Produktqualitat . Das 
Produkt enthalt neben Partikeln mit groBem Expansionsgrad 
einen mehr oder weniger groBen Anteil an Partikeln die nur 
geringfiigig expandiert sind. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB die ge- 
nannten Mangel durch Erhitzen der partikelformigen Ein- 
lagerungsverbindungen in einem homogenen Temperaturf eld 
in einer wesentlich kurzeren Zeitspanne behoben werden 
konnen. Unter diesen Bedingungen ist die Bildungsge- 
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schwindigkeit fluchtiger Verbindungen wesentlich grofler 
als die den Verlustanteil bestimmende Dif fusionsgeschwin- 
digkeit, so dafl sich ein hoher eine groBe Expansion der 
Partikel bewirkender Binnendruck aufbaut. GroBe Aufheiz- 
geschwindigkeiten werden nach der Erfindung durch groBe 
EnergiefluBdichten wahrend der Aufheizperiode erreicht. 
Die tatsSchliche Erhitzungszeit der Einlagerungsverbindung 
betragt einige Millisekunden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen und 
einer Zeichnung erlautert. In der Zeichnung ist 1 ein 
Vorratsbehalter zur Aufnahme der partikelfSrmigen Graphit- 
einlagerungsverbindung, die fiber die Zellenradschleuse 2 
auf ein Trasportband 3 aufgegeben wird, dessen Geschwindig- 
keit in bekannter Weise, beispielsweise durch Drehzahl- 
anderung des Antriebsntotors geregelt werden kann. Die 
Hohe der aufgeschutteten Schicht 4, die maximal 10 mm be- 
tragt, wird durch den Schieber 5 begrenzt. Der Obergurt 6 
des Transportbands 3 ist fiber den groBten Teil seiner Er- 
streckung von einem Mantel 7 umschlossen, in den Gruppen 
von Strahlern 8 und in Bewegungsrichtung vor und hinter 
den Strahlern Kfihlelemente 9 zur Kfihlung des Obergurts 
eingelassen sind. Die expandierten Graphitpartikel 10 
werden in einen Bunker 11 gef6rdert, der zeichnerisch 
nicht ausgeffihrt ist. 

Beispiel 1 

Eine etwa 1 mm dicke Schicht aus einer Graphiteinlagerungs- 
verbindung wurde auf einem Transportband aufgeschfittet, 
wobei das Flachengewicht etwa 100 g/m 2 betrug, und mit 
einer Geschwindigkeit von ca. 0,5 m/s durch eine aus 
ober- und unterhalb des Obergurts angeordnete, durch 
Infrarotstrahler gebildete Strahlungszone bewegt. Die 
Strahlungsflufidichte betrug 800 kW/m 2 , die Verweilzeit 
in der Strahlungszone 0,4 s. Der durch Zersetzung der 



Einlagerungsverbindung gebildete expandierte Graphit 
hatte einen Expansionsgrad von 500 und eine Schiittdichte 
von ca„ 1,2 g/1.' Der spezifische Energieaufwand betrug 
etwa 0,8 kWh/kg. 

Beispiel 2 

Eine 4 mm dicke Schicht aus einer Graphiteinlagerungs- 
verbindung wurde auf einem aus Keramikfasern bestehenden 
Transportband ausgelegt und durch eine aus Mikrowellen- 
strahlern gebildete Strah lungs zone bewegt. Die Strah- 
lungsflufldichte betrug 500 kW/m 2 , die Geschwindigkeit 
des Transportbandes etwa 0,02 m/s. Der gebildete expan- 
dierte Graphit hatte einen Expansionsgrad von 400 und 
eine Schiittdichte von ca. 1,5 g/l. Der spezifische 
Energiebedarf war 2,1 kWh/kg. 

Beispiel 3 

Eine Schicht aus einer Graphiteinlagerungsverbindung 
mit einem Flachengewicht von ca. 20 g/m 2 wurde mit 
einer Geschwindigkeit von 0,1 m/s durch eine Heizzone 
mit einem Kohlendioxid-Laser mit einer Leistung von 
2 kW bewegt. Der Laserstrahl wird iiber. ein Spiegel- 
system zeilenformig iiber die Schicht gefuhrt, wobei 
die StrahlungsfluBdichte ca. 6000 kW/m 2 betragt. Der 
Expansionsgrad war grSBer als 500, der spezifische 
Energieaufwand ca. 8,3 kWh/kg. 

Die nach den Beispielen hergestellten expandierten Gra- 
phitpartikel weisen eine hohe Bildsamkeit auf und lassen 
sich ohne Verwendung eines Binders, beispielsweise durch 
Walzwerke, zu flexiblen Folien groBer Festigkeit formen 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zum Herstellen expandierter Graphitpartikel , 
bei welchero Graphiteinlagerungsverbindungen durch die 
Einwirkung von Warmeenergie zersetzt werden, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die in Schichten mit einer Dicke von hSchstens 
10 mm ausgebreiteten partikelfSrmigen Graphitein- 
lagerungsverbindungen einer Strahlung ausgesetzt 
werden, deren FluBdichte wenigstens 500 kW/m betragt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi zur Erzeugung der Strahlung ein Strahler aus der 
Gruppe Infrarotstrahler, Mikrowellenstrahler , Laser 
verwendet wird. 
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(54) Method for the production of expanded graphite 
particles 

(57) Method for the production of expanded graphite 
particles having a high degree of expansion, in which 
particulate graphite intercalation compounds are 
•subjected to a radiation field with a flux density of 
at least 500 kW/m 2 . 



The invention concerns a method for the production of 
expanded graphite particles, in which graphite 
intercalation compounds are decomposed by the effect of 
thermal energy. 

The production of expanded graphite particles having a 
worm-shaped structure by the thermal decomposition of a 
graphite intercalation compound, which is obtained 
through the effect of concentrated sulfuric acid or a 
mixture of nitric acid and sulfuric acid on natural 
graphite particles, is known from DE-C-66, 804. The 
expanded — referred to in the following as expanded 
graphite — particles are extraordinarily ductile and 
can easily be shaped into flexible forms without the 
aid of a separate binder, e.g. rolled into films. The 
moldability of the graphite particles and the strength 
and flexibility of the forms produced from the 
particles are essentially determined by the degree of 
expansion, which should be understood to mean the 
expansion of the particles in the direction of the c- 
axis of the graphite crystal. According to the teaching 
of DE-C-1 253 130, the degree of expansion should be at 
least 80, preferably at least 200, in order that the 
preforms produced by compressing expanded particles 
without the addition of binder have sufficient 
strength. The expansion of the graphite particles can 
obviously be attributed to the gaseous decomposition 
products of the intercalation compounds, which expand 
upon heating, pushing apart the laminar structure of 
the graphite crystal. This effect ends with .the 
eruption of the gases, which are first enclosed in the 
individual grains, and the degree of expansion is 
approximately inversely proportional to the amount of 
gas released during £he heating phase (M« B, Dowell, 
12th Conference on Carbon, July 28 to August 1, 1975, 
Pittsburgh, Pennsylvania, p. 31) . To produce graphite 
particles with a high degree of expansion, which are 



Page 2, paragraph 1 



characterized by their good processability, the 
quantity of gas flowing out in the heating phase must 
be appropriately restricted, for example by generating 
a quantity of gas within the crystal which is much 
larger than the quantity of gas flowing out through 
channels , pores, and similar means. The invention is 
therefore based on the object of reducing the gas 
losses during the thermal decomposition of the 
intercalation compound and producing expanded graphite 
particles with a large degree of expansion. 



Page 3, paragraph 2, Lines 11 - 15 



Expanded graphite particles are produced according to 
the known methods by heating of the intercalation 
compounds, with the temperature generally being 
approximately 600 to 1000 °C and the heating time being 
a few seconds. 



Page 4, paragraph 3 and page 5, paragraph 1 



Example 1 

An approximately 1 nun thick layer of a graphite 
intercalation compound was deposited on a conveyor 
belt, with the mass per unit area approximately 100 
g/m 2 , and was moved with a speed of approximately 0.5 
m/s through a radiation zone formed by infrared 
radiators located above and below the upper belt. The 
radiation flux density was 800 kW/m 2 and the dwell time 
in the radiation zone was 0.4 s. The expanded graphite 
formed by decomposition of the intercalation compound 
had a degree of expansion of 500 and a bulk density of 
approximately 1.2 g/1. The specific expenditure of 
energy was approximately 0.8 kWh/kg. 
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